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Palavras-chave Diamante, revestimentos, deposic~ao qumica a partir da fase de vapor, la-
mento quente, materiais, engenharia de superfcies, moldes para moldac~ao
por injecc~ao de termoplasticos, micro-moldac~ao.
Resumo Uma das industrias em Portugal que tem vindo a crescer e apresenta maior
competitividade, e a industria dos moldes. Neste contexto a micro-moldac~ao
surge com o intuito de abrir novos mercados para componentes com di-
mens~oes reduzidas e de geometrias complexas.
No entanto no que diz respeito as ferramentas de moldac~ao, torna-se
necessario solucionar problemas tecnologicos tais como o desgaste a que
estas est~ao sujeitas, factor tambem crtico nas ferramentas convencionais,
mas que assume uma maior importa^ncia, devido ao escoamento polimerico
em microcavidades e a propria natureza do material polimerico mais abra-
sivo neste tipo de aplicac~oes.
Uma das soluc~oes que se preconiza aquando da minimizac~ao do problema
mencionado passa por revestir as superfcies moldantes. As tecnologias
de deposic~ao qumica na fase de vapor (Chemical Vapour Deposition -
CVD) te^m evoludo sobremaneira nos ultimos anos, permitindo revestir uma
panoplia de materiais.
A primeira fase deste trabalho te^m como objectivo estudar o crescimento
de diamante microcristalino e nanocristalino em substrato de silcio e car-
boneto de silcio. Os lmes obtidos foram posteriormente analisados recor-
rendo as tecnicas de caracterizac~ao SEM, espectroscopia Raman, difracc~ao
de raios-X e rugosidade das superfcies. A partir dessa analise foram obti-
dos os tamanhos de gr~ao para os lmes de diamante microcristalinos de
aproximadamente 1 m e para os lmes de diamante nanocristalinos aprox-
imadamente 300 nm.
A segunda fase do trabalho teve como objectivo a micro-moldac~ao do
termoplastico polietileno de alta densidade por injecc~ao, atraves dos in-
sertos revestidos anteriormente. Foram realizadas 100 injecc~oes, onde as
pecas obtidas apresentaram um textura diferente consoante o inserto que
as moldou, e os insertos sem revestimento envolvidos durante o processo
aparentam um maior desgaste comparando com os insertos revestidos.

Keywords Diamond, coatings, chemical vapour deposition, hot lament, materials,
surface engineering, thermoplastic injection molds, micromolding.
Abstract One of the Portuguese industries that more has grown and has higher com-
petitiviness is the mold industry. Micro-molding may be seen has a way to
open new markets for components with reduced dimensions and complex
geometries.
However regarding the molding tools, there are still technological problems,
such as the wear, that is much more critical than in conventional tools and
it assumes greater importance due to the polymer ow in a micro-cavity
and the nature of the polymeric material, more abrasive in this kind of
applications.
One solution that may minimize these problems is the coating of the mould-
ing surfaces. Diamond Chemical Vapour Deposition (CVD) has been the
focus of a signicant evolution, allowing the coating of many dierent ma-
terials.
The rst phase of this work aims to study the growth of microcrystalline
diamond and nanocrystalline diamond on silicon and silicon carbide sub-
strates. The lms were then analyzed using: SEM; Raman spectroscopy;
X-ray diraction, and surface roughness. From this analysis it was obtained
a grain size for microcrystalline diamond lms of approximately 1 m and
for the nanocrystalline diamond lms of approximately 300 nm.
The second phase the work intents to micro-mold of high density polyethy-
lene thermoplastic by injection, through the previously coated inserts. 100
injections were performed, where the specimens had a dierent texture, de-
pending on the cast insert. The uncoated inserts involved in the process
seems to have higher wear compared with the coated inserts.
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Captulo 1
Introduc~ao
A injecc~ao de micro componentes, com formas e tolera^ncias mais reduzidas que os compo-
nentes comuns traz desaos tecnologicos novos a industria de fabrico de ferramentas moldantes.[1]
Um destes desaos e o desgaste a que este tipo de ferramenta esta sujeito, muito mais sig-
nicativo que nas ferramentas convencionais, o que obriga a utilizac~ao de materiais mais
resistentes ao desgaste. [2]
Uma possvel soluc~ao passa pelo revestimento das superfcies moldantes, com lmes de dia-
mante resistente ao desgaste e as condic~oes de moldac~ao de termoplasticos, aumentando, desse
modo, a durabilidade dessas ferramentas. [3; 4]
O uso do diamante em aplicac~oes industriais, data do segundo seculo A.C., mas foi na decada
de 50, do seculo passado, que houve um grande desenvolvimento da sua utilizac~ao, devido ao
aparecimento de metodos para a sua sntese. [5]
O diamante crescido articialmente por meio do processo CVD (Chemical Vapour Deposi-
tion) que consiste na deposic~ao qumica a partir da fase de vapor, apresenta um conjunto
de caractersticas que o potenciam como um bom candidato a ser utilizado com a func~ao
atras requerida, pois permite a produc~ao de revestimentos multicamada, nanoestruturados a
temperaturas de processamento baixas o que proporciona um material com elevado grau de
dureza.
Assim, nesta dissertac~ao de mestrado sera apresentado, primeiro uma revis~ao do estado da
arte do que se relaciona com as propriedades do diamante e tecnicas de sintetizac~ao. Ser~ao
apresentados os materiais utilizados como substratos para deposic~ao e que potencialmente
podem ser utilizados como blocos moldantes para a microinjecc~ao, assim como as tecnicas
utilizadas para avaliac~ao dos lmes, nomeadamente, microscopia electronica de varrimento
(SEM), espectroscopia de Raman, espectroscopia de raios-X e rugosidade das superfcies.
E ent~ao feita a descric~ao completa do processo de crescimento dos lmes microcristalinos
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2 1.Introduc~ao
e nanocristalinos, em substratos de silcio e carboneto de silcio, para posterior avaliac~ao e
caracterizac~ao do crescimento de gr~ao, da espessura e da morfologia das superfcies dos lmes
em quest~ao.
Dos lmes de diamante obtidos, alguns foram utilizados como insertos para a micromoldac~ao
de termoplasticos por injecc~ao. Nesses, foi feito um estudo do comportamento dos reves-
timentos na moldac~ao de termoplasticos, assim como de insertos sem revestimentos, para
comparac~ao do desgaste a que estes estiveram sujeitos.
Por m foram realizadas um conjunto de injecc~oes, para o estudo do comportamento do ma-
terial injectado por revestimentos de nanodiamante e microdiamante e faz-se a caracterizac~ao
atraves do microscopio optico.
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2.1 O diamante
O diamante e um mineral incolor ou \amarelo-palido", mas que e possvel encontrar com tons
de vermelho, rosa, verde, azul, negro e cor-de-laranja, originados por defeitos e impurezas
presentes no diamante. Estes ultimos s~ao os mais procurados, para a joalharia, devido a sua
beleza e por serem muitos raros. [6]
Apresenta um brilho muito caracterstico, um ndice de refracc~ao elevado e forte capacidade
de dispers~ao da luz. E a substa^ncia natural mais dura que se conhece, atingindo na escala de
dureza de Mohs, o grau 10. [6]
Actualmente, alem de apresentar um custo comercial elevado, o diamante apresenta grande
potencial cientco e tecnologico, devido as suas propriedades meca^nicas, termicas, qumicas
e opticas. [7]
2.1.1 Estrutura cristalina
O diamante e constitudo por atomos de carbono e apresenta uma estrutura tetraedrica.
Neste grupo os elementos te^m a camada de vale^ncia semi-preenchida, isto e, apresenta uma
congurac~ao electronica ns2 np2. Estas orbitais podem formar orbitais hbridas tetraedricas
sp3, que originam solidos, onde os elementos qumicos como o carbono, silcio e o germa^nio,
cristalizam na chamada estrutura do diamante [7]. Esta estrutura cristalina e formada por
uma estrutura cubica de faces centradas (fcc).
Os atomos de carbono existem em tre^s formas orbitais hbridas: sp3, sp2, sp, uma delas ja
referidas e o diamante, as outras s~ao a grate e o carbono amorfo, respectivamente. Sendo
estes designados pelos alotropos do carbono (gura 2.1). O fenomeno referido como alotropia
e utilizado para designar um elemento no estado solido cristalino em pelo menos duas formas
3
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distintas que diferem entre si pelo arranjo espacial dos seus atomos.[7]
Figura 2.1: Tre^s alotropos de carbono, (a) diamante, (b) grate e (c) carbono amorfo. [8]
Os diamantes naturais formam-se sob a crosta terrestre a uma profundidade de aproximada-
mente 180 km, onde existem press~oes e temperaturas propcias a sua formac~ao. Na superfcie
terrestre o diamante e metastavel, isto e, n~ao ocorre a sua transformac~ao para grate, a forma
mais estavel do carbono, pois essa transformac~ao e muito lenta devido as condic~oes ambientais
n~ao serem as mesmas que as existentes sob a crosta terrestre.
2.1.2 Propriedades do diamante
2.1.2.1 Propriedades opticas
O diamante apresenta uma banda de transmiss~ao optica de 5:45 eV a 298 K e um ndice
de refracc~ao na ordem dos 2:41 a 591 nm, pouco comum para um material transparente.
Diamantes com estas caractersticas s~ao difceis de encontrar ou produzir, pois apresentam
na maior parte das vezes impurezas e defeitos que inuenciam as suas propriedades opticas.
[7]
Uma das propriedades opticas mais importante do diamante e a sua temperatura de Debye
(D), que dene a freque^ncia maxima admitida (!max) do espectro de vibrac~oes de um solido,
e e dada pela equac~ao 2.1,
 =
h!max
k
(2.1)
e que e proporcional a velocidade de som de Debye (D) [9].
A temperatura de Debye para o diamante e cerca de 2000 K [10]. Espera-se que muitos
centros opticos do diamante mantenham as suas caractersticas espectrais a temperaturas
relativamente elevadas.
2.1.2.2 Propriedades termicas e electricas
Uma das propriedades de particular importa^ncia no caso de aplicac~oes em que existe dis-
sipac~ao de calor e a alta condutividade termica a temperatura ambiente, que resulta da
rigidez do diamante e da sua elevada temperatura de Deybe. No entanto, a elevada con-
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dutividade termica pode ser reduzida devido aos varios defeitos, isotopos e inclus~oes [11].
Como no diamante n~ao existem electr~oes livres, mas ha fortes ligac~oes covalentes e os atomos
de carbono apresentam uma pequena massa, a energia termica e transmitida mais rapi-
damente. A condutividade termica a temperatura ambiente situa-se entre o intervalo de
895  2300 W:m 1:K 1.[7]
O calor especco do diamante para um intervalo de temperaturas de 0 a 800 K e o menor
dos solidos. O coeciente de expans~ao termica e muito baixo, aumentando no intervalo de
temperaturas de 300 a 1200 K de 0:8 10 6 para 4:8 10 6 [7].
Na Tabela 2.1 est~ao esquematizadas as principais propriedades electricas do diamante. A
condutividade electrica do diamante e muito sensvel a presenca de impurezas. Com a in-
troduc~ao de boro nas redes cristalinas criam-se lacunas na banda de vale^ncia, alterando a
condutividade termica e tambem a resistividade que passa para a ordem dos 0:1 
cm, dando
ao diamante propriedades caractersticas dos semicondutores tipo p.
Tabela 2.1: Propriedades electricas do diamante. [12]
.
Propriedades Valores
Banda de transmiss~ao optica (Gap) 5,45 ev
Mobilidade dos electr~oes 2000cm2=V s
Mobilidade das lacunas 1800cm2=V s
Rigidez dielectrica 107V=cm
Resistividade 1016
cm
Constante dielectrica 5,7
2.1.2.3 Propriedades meca^nicas e qumicas
O diamante apresenta baixa compressibilidade (8:3  1013m2N 1), elevado modulo elastico
(1:2  1012Nm 2) e a maior propagac~ao isotropica do som (1800 m/s), comparativamente
a qualquer outra substa^ncia. E considerado quimicamente inerte e extremamente tolerante
a radiac~ao, no entanto, quando aquecido a altas temperaturas reage facilmente com agentes
oxidantes. A elevadas temperaturas o diamante ca vulneravel a ataques qumicos de alguns
metais formadores de carbonetos e a solventes de carbono. [7]
2.2 Filmes de Diamante
Os lmes de diamante obtidos pela fase de vapor te^m como principal caracterstica serem
uma pelcula de diamante, onde a espessura pode variar entre a escala micrometrica ate a
escala milimetrica. Estes s~ao aplicados em superfcies de alguns milmetros quadrados como
chips de silcio ou pastilhas de corte para arranque de apara, por exemplo. [5]
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Os lmes de diamante s~ao revestimentos nos policristalinos, obtidos pela sucessiva nucleac~ao
do diamante e pelo seu crescimento livre nas varias direcc~oes possveis. Morfologicamente s~ao
constitudos por cristais de diamante de tamanho distinto e de forma cubo-octaedrica.
Tal como nos cristais de diamante natural, os diamantes sinteticos apresentam faces comuns
que correspondem aos planos f1 1 1g e f1 0 0g. O plano f1 1 0g apenas ocorre em condic~oes
especiais de crescimento. Nos materiais policristalinos, a morfologia e func~ao da nucleac~ao ou
da renucleac~ao preferencial dos nucleos. Enquanto que os planos f1 1 1g e f1 0 0g te^m lugar
no processo, Chemical Vapour Deposition (CVD), e tambem nos processos que envolvem alta
press~ao e temperatura [13]. Actualmente, este tipo de lmes tem vindo a ser muito utilizados
em aplicac~oes que v~ao desde o simples revestimento de materiais, detectores, dissipadores de
calor, janelas opticas, ate ao fabrico de semicondutores de alta temperatura. [14]
Existem alguns requisitos para a sua aplicac~ao tecnologica, dos quais se destacam [5]:
- Forma do material: e possvel revestir formas complexas e uniformes, com os novos
desenvolvimentos nos reactores de lamento quente com dispositivos de suporte que permitem
revestimentos nas tre^s dimens~oes;
- Qualidade: os lmes obtidos por este processo possuem boa pureza. Esta caracterstica
pode ser comprovada atraves de um dos metodos de caracterizac~ao n~ao destrutivos, como a
espectroscopia de Raman ou Difracc~ao de Raio-X;
- Taxas de deposic~ao: atraves da optimizac~ao dos para^metros envolvidos durante o pro-
cesso de deposic~ao, e possvel avaliar alguns para^metros como a espessura do lme, tamanho
do gr~ao, a percentagem de diamante e grate no lme, podendo-se assim controlar a qualidade
do lme obtido.
Para a identicac~ao de um lme de diamante devem vericar-se conjuntamente as seguintes
condic~oes [5]:
- Uma morfologia da superfcie do lme revestido, distinguvel por microscopia electronica;
- Uma unica fase de estrutura cristalina identicada por tecnicas de difracc~ao, tais como
difracc~ao de raios-X ou difracc~ao de electr~oes;
- Um espectro Raman tpico de diamante, ou seja, com um pico estreito em torno dos
1332 cm 1.
2.2.1 O processo CVD
De acordo com o diagrama de fases do carbono da Figura 2.2, a fase diamante n~ao e a de
menor energia. Estas fases estruturais onde as energias se encontram fora do mnimo, s~ao
conhecidas por fases ou estados meta-estaveis. Para obter crescimento de diamante meta-
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estavel, a press~ao e temperaturas baixas, so sob condic~oes muito especcas, controladas em
reactores proprios. O diamante, assim obtido, apresenta uma espessura de apenas alguns
micrometro.
Figura 2.2: Diagrama de fases do carbono [15].
O processo cclico desenvolvido por Eversole [16] foi o primeiro metodo para demonstrar o
crescimento de diamantes CVD a baixas press~oes. S. Tong Lee et al. [17] faz referencia a um
artigo de Matsumoto et al. em 1982, que fez um avanco na tecnologia de diamante CVD,
usando lamentos quentes a cerca de 2000  para activar directamente o hidrogenio e os
hidrocarbonetos que foram passando atraves do lamento quente. O lme de diamante foi
ent~ao depositado num substrato n~ao-diamante, localizado a 10 mm de dista^ncia do lamento.
O processo CVD e um processo de sntese em que os componentes qumicos reagem na fase
de vapor sobre a superfcie do substrato aquecido a partir de um deposito solido [18]. Assim,
e possvel obter materiais com um elevado grau de pureza, com controlo estrutural a escala
atomica ou nanometrica e taxas de deposic~ao entre 0:1 e 10 m=h. Tambem e possvel a
produc~ao de revestimentos mono e multicamada, ou mesmo nanoestruturados. [13]
A activac~ao da mistura gasosa que ocorre na ca^mara do reactor, provoca a fragmentac~ao das
moleculas em radicais reactivos e atomos, com criac~ao de i~oes e electr~oes. Fora da zona de
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activac~ao, esses componentes reactivos continuam a misturar-se e a completar um conjunto
complexo de reacc~oes qumicas proximas da superfcie do substrato. Se ocorrer reacc~ao na
superfcie e se todas as condic~oes forem adequadas, da-se ent~ao o crescimento do lme de
diamante [19]. Na Figura 2.3 encontra-se esquematizado o processo qumico e fsico atras
referido.
Figura 2.3: Diagrama esquematico do processo fsico e qumico que da origem ao lme de
diamante por CVD [5].
Tendo em conta as fontes de activac~ao, para que ocorram reacc~oes qumicas, o processo de
deposic~ao pode ser classicado como [5]:
- CVD assistido por micro-ondas (MWCVD) ;
- CVD assistido por radio freque^ncia (RFCVD);
- CVD por lamento quente (HFCVD);
- CVD assistido por laser (LACVD);
- CVD assistido por descarga de arco (\Arc Discharge Jet");
- CVD assistido por descarga de corrente contnua (\d.c. Discharge").
Como referido anteriormente, existem diversos metodos capazes de criar um ambiente com
as condic~oes de deposic~ao que de^em origem ao crescimento do diamante CVD, contudo todos
eles te^m em comum a necessidade de [7]:
- gases contendo carbono e hidrogenio;
- uma fonte de energia (p.ex. termica, electrica, optica), para originar a dissociac~ao
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molecular dos gases fornecidos;
- um substrato para a deposic~ao do diamante.
2.2.1.1 Nucleac~ao
A deposic~ao dos lmes policristalinos de diamante ocorre em dois estagios fundamentais:
nucleac~ao e crescimento.
Pehrsson et al. [20] escreveu \A nucleac~ao do diamante durante o processo CVD ocorre como
resultado de algumas combinac~oes de supress~ao do nucleo de formac~ao da grate, estabilizac~ao
do nucleo do diamante e superfcies relativamente aos nucleos da grate e superfcies, e com
preferencial condicionamento do carbono sp2".
O processo de nucleac~ao do diamante em substratos pode ser bastante lento e extremamente
localizado. Contudo, foram desenvolvidos procedimentos que te^m como nalidade potenciar
a nucleac~ao do diamante nos substratos: o tratamento da superfcie do substrato atraves de
abrasivos, tais como partculas de diamante e de carboneto de silcio, banho de ultra-sons em
suspens~ao do diamante, seeding com nanodiamante, revestimento previo com grate, carbono
amorfo ou fulerenos e implantac~ao ionica. [7; 13]
Segundo Tong Lee et al. expuseram o metodo \Bias-Enchanced Nucleation" pelo qual se
obteve uma elevada densidade de nucleac~ao sobre um substrato de silcio (Si), com a superfcie
espelhada. Estes autores aplicaram um \bias" negativo no substrato durante a nucleac~ao e
obtiveram uma nucleac~ao de diamante com uma densidade na ordem dos 109   1010 cm 2.
[17]
A densidade de nucleac~ao, Nd (cm
 2) e denida como o numero de nucleos de crescimento
por unidade de superfcie do substrato. A taxa de nucleac~ao, Nr (cm
 2h 1) e denida como
o numero de nucleos formados por unidade de superfcie do substrato, por unidade de tempo.
Foram desenvolvidos estudos de nucleac~ao e crescimento, particularmente em substratos n~ao
carborgenos (substratos sem carbono), que relevaram que a nucleac~ao de diamante em sub-
stratos que n~ao conte^m diamante e geralmente feita numa camada intermedia de carbono
amorfo \Diamond-like", carbonetos metalicos ou grate formada na superfcie do substrato
devido a reacc~oes qumicas entre gases, durante o perodo de incubac~ao. [21] Estas camadas
intermedias fornecem locais de nucleac~ao para o crescimento do diamante, aumentando a
densidade de nucleac~ao.
Logo, o processo de nucleac~ao do diamante e muito importante na determinac~ao das suas
propriedades, morfologia, homogeneidade, ades~ao ao substrato e formac~ao de defeitos de um
lme. Em geral, a elevada densidade de nucleac~ao pode reduzir instabilidades morfologicas e
a rugosidade da superfcie, reduzindo os espacos vazios entre o substrato e o lme resultando
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numa boa ades~ao.
2.2.1.2 Temperatura do Substrato
A densidade de nucleac~ao depende tambem da temperatura a que se encontra o substrato.
Essa depende^ncia deve-se ao estado de absorc~ao a superfcie do substrato que pode ser sob
a forma qumica e/ou fsica. Neste trabalho foi utilizado o silcio, onde se verica que existe
uma quebra de densidade de nucleac~ao para temperaturas abaixo dos 825  850 , podendo
vericar-se um aumento para temperaturas acima de 900 °C, concluindo que para esta gama
de valores se entra na zona de absorc~ao qumica. [5]
2.2.1.3 Dista^ncia dos Filamentos ao Substrato
A dista^ncia dos lamentos ao substrato deve garantir a homogeneidade de temperaturas na
amostra, e tambem garantir que o gas chega a superfcie do substrato em condic~oes de reagir
e formar carbono na forma sp3.
Em geral, a temperatura dos lamentos e muito elevada e a temperatura do substrato depende
do calor irradiado pelos lamentos num reactor HFCVD, com insignicante transfere^ncia de
calor por convecc~ao. [22]
Os lamentos devem ser de um metal com elevado ponto de fus~ao, tungstenio ou ta^ntalo, pois a
sua temperatura de trabalho situa-se entre 1800 e 2300. O substrato esta aproximadamente
a 2  20 mm do lamento, durante a deposic~ao do diamante policristalino. [23]
2.2.2 Tamanho de gr~ao
O tamanho de gr~ao ou cristal, depende do tempo de deposic~ao mas tambem do processo de
deposic~ao. Pode-se classicar o lme quanto ao seu tamanho de cristal medio como micro-
cristalino (MCD), nanocristalino (NCD), ou ultrananocristalino (UNCD), sendo os cristais
na ordem de alguns micrometro, de 5 a 100 nm, ou abaixo dos 5 nm, respectivamente. [24]
O crescimento dos lmes de diamante nanocristalino e ultrananocristalinos s~ao muito ad-
equados para aplicac~oes avancadas de optica, devido a sua baixa rugosidade na superfcie
[25]. Estes lmes podem ser depositados em diferentes tipos de substratos como Si, Mo,
Si3N4, SiC, WC   Co entre outros [13]. Para tal, e tipicamente utilizada uma mistura de
Ar  H2   CH4. [26; 27]
2.2.3 CVD por Filamento Quente (HFCVD)
No revestimento de substratos com diamante CVD, os reactores de lamento quente s~ao os
mais adequados quando se trata de geometrias complexas, ou de processos industriais, com
um elevada cade^ncia em produc~ao. [28]
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O processo HFCVD inicia-se quando uma mistura gasosa e introduzida no reactor, quando a
fonte de energia estiver activa e o substrato colocado no lugar. Essa mistura e tipicamente con-
stituda por hidrogenio e metano, sendo a activac~ao da mesma feita por um lamento quente,
onde os gases reagem para produzir as especies percursoras responsaveis pelo crescimento do
lme, como mostra a gura 2.4.
Figura 2.4: Ilustrac~ao de um sistema HFCVD. [29]
Nestes reactores, para se obter diamante cristalino e comum a utilizac~ao de metano (CH4)
diludo em hidrogenio numa relac~ao de mistura tpica de 1  em volume. A press~ao situa-se
normalmente entre os 18  35 torr, enquanto que o substrato deve estar a uma temperatura
entre os 750  950 . O substrato a ser revestido encontra-se a uns milmetros do lamento,
que e aquecido ate temperaturas de cerca de 2300 . O material do lamento devera ser de
um metal capaz de sobreviver a estas condic~oes e reagir de forma signicativa aos gases que
est~ao envolvidos durante o processo [19]. Os lamentos utilizados tipicamente s~ao o tungstenio
(W), o ta^ntalo (Ta) ou o renio (Re). Na tabela 2.2 encontram-se as principais propriedades
destes materiais.
Como foi referido, o principal papel dos lamentos e dissociarem o hidrogenio molecular em
hidrogenio atomico. Esta dissociac~ao pode ser feita de duas maneiras, de forma cataltica,
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que implica o contacto com a superfcie do lamento, ou termicamente, nas zonas proximas
do lamento onde existem temperaturas elevadas. Assim, o lamento deve ser capaz de pro-
duzir grandes quantidades de hidrogenio atomico, criando uma sobressaturac~ao de hidrogenio
atomico na regi~ao de crescimento, para que este possa estabilizar a superfcie do diamante,
causando a eros~ao preferencial da grate que se vai depositar tambem.
Tabela 2.2: Propriedades de materiais utilizados como lamentos em reactores. [5]
Propriedades W Ta Re
Densidade [g:cm 3] 19,25 16,65 21,02
Ponto de Fus~ao [K] 3695 3290 3459
Resistividade Electrica [m
:cm] 5 13 18
Condutividade Termica a 300 K [W:m 1:K 1] 170 57,5 48
Expans~ao Termica a 25 °C [10 6:K 1] 4,5 6,3 6,2
Modulo de Young [GPa] 411 186 463
E de referir que quando ha formac~ao de uma camada de grate a superfcie do lamento de
TaC, o hidrogenio dissociado e fortemente reduzido, o que origina uma signicativa reduc~ao
da taxa de crescimento do diamante. Este fenomeno e conhecido por \lament poisoning"
[30]. Para evitar o efeito de \lament poisoning" e conseguir lmes de boa qualidade, as
temperaturas dever~ao ser superiores a 2100 .
Para o revestimento de diamante num reactor HFCVD, existem varias etapas a seguir de
forma a conseguir obter um lme de diamante com boa qualidade e com as caractersticas
desejadas. A seguir ser~ao apresentadas diferentes metodologias e a respectiva analise no que
concerne a deposic~ao de diamante, em substratos de silcio e carboneto de silcio.
2.3 Deposic~ao de diamante em substratos de silcio (Si) e car-
boneto de silcio (SiC)
O silcio e um dos materiais mais usados como substrato na deposic~ao de diamante, pois possui
um elevado grau de anidade com o diamante, mas tambem gracas a sua grande utilizac~ao
na micro-electronica e de todo o conhecimento que dai advem [31].
Por seu lado o carboneto de silcio (SiC) e um dos mais importantes materiais cera^micos, com
elevado potencial para ser usado em aplicac~oes de resiste^ncia ao desgaste, tais como aneis
de vedac~ao meca^nica ou casquilhos. O SiC n~ao tem so uma elevada condutividade termica,
elevada dureza, boa tenacidade, excelente resiste^ncia a abras~ao, como apresenta estabilidade
qumica proximo da oxidac~ao a altas temperaturas, o que faz com que seja atractivo para
aplicac~oes estruturais. [32; 33]
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Foram estes dois materiais, Si e SiC, que foram seleccionados para no presente trabalho
servirem de substrato para a deposic~ao de diamante e posterior utilizac~ao como insertos
em blocos moldantes. A baixa rugosidade na superfcie do silcio torna-o bem adaptado para
replicar atraves dos diferentes tipos de polmeros os micro-componentes. No caso do carboneto
de silcio este apresenta como principais caractersticas a sua elevada dureza, resiste^ncia, baixa
rugosidade e capacidade piezoelectrica, concedem-lhe todas as condic~oes para este reproduzir
nos polmeros os micro-componentes desejados. [34; 35]
A literatura e extensa na descric~ao de processos de revestimento deste material. [32; 33; 36;
37; 38; 39; 40]
2.3.1 Deposic~ao de diamante em Si
D.M. Li et al [36] utilizou os para^metros apresentados na tabela 2.3, para a deposic~ao de
diamante em Si. Foi utilizado um lamento de ta^ntalo enrolado com dia^metro de 0.5 mm, em
oito voltas com 3 mm de dista^ncia entre elas. O lamento foi carbonizado numa atmosfera
de 6  CH4 + 94  H2 a temperaturas de 2000 , durante 2 horas, antes da deposic~ao.
Tabela 2.3: Para^metros de deposic~ao para o substrato Si.
Para^metros D.M.Li et al [36] E.J. Corat et al [37]
Temperatura de lamento (Tf ) (°C) 2980 2227
Temperatura do substrato (Ts) (°C) 1100 827
Press~ao total (P) (torr) 7,5; 15; 30 30
Taxa total de uxo de gas (sccm) 50 50
Concentrac~ao de CH4 () 8  16 0,5
Fluxo de H2 (sccm) 0  0; 4 100
Dista^ncia entre o lamento e substrato (mm) 5 5
Tempo de deposic~ao (min.) 60 30
Neste trabalho os substratos foram polidos com spray de diamante (Kovtaus de 1 m) antes
do processo de deposic~ao, de forma a aumentar a densidade de nucleac~ao .
Ja E.J. Corat et al [37] apresenta um pre-tratamento das amostras diferente. A preparac~ao
do substrato foi feita num banho de ultra-sons com uma suspens~ao de diamante. O dia-
mante utilizado na suspens~ao apresenta um tamanho de gr~ao de 0:25 m. As condic~oes de
crescimento, no reactor de HFCVD, encontram-se na tabela 2.3.
2.3.2 Deposic~ao de diamante em SiC
No que concerne a deposic~ao em SiC, W.D. Fan et al [32], utilizou tambem um sistema de
ultra-sons para mergulhar as amostras numa soluc~ao de diamante (diamante com tamanho
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de cristais de 0:3 m) durante 5 min. Na tabela 2.4 est~ao as condic~oes de deposic~ao por
HFCVD.
Tabela 2.4: Para^metros de deposic~ao para o substrato de SiC. [32]
Para^metros
Temperatura do lamento () 2050
Temperatura do substrato () 900
Press~ao (Torr) 20
Concentrac~ao de CH4 () 0.5
Fluxo de H2 (sccm) 100
Dista^ncia entre o lamento e o substrato (cm) 0; 8  1
Tempo de deposic~ao (h) 4
Os lmes de diamante obtidos por W.D. Fan et al [32] foram estudados usando as tecnicas
de caracterizac~ao SEM e espectroscopia de Raman. O tamanho dos cristais observados por
SEM variava entre 0:5 a 2m, a espectroscopia de Raman foi realizada para determinar a
qualidade dos lmes de diamante, este apresentava um pico de 1333; 4 cm 1 o que corresponde
a presenca de diamante policristalino.
S. Abraham et al [38] utilizou amostras de SiC cilndricas com as dimens~oes, 7 mm  12 mm.
O pre-tratamento realizado nessas amostras consistiu num banho de ultra-sons com uma
suspens~ao de diamante em etanol, durante 30 minutos, o diamante utilizado apresentava um
tamanho de gr~ao de 20 m. Apos o pre-tratamento as amostras foram limpas com acetona,
para garantir a remoc~ao de algum resduo de diamante.
Na tabela 2.5 est~ao as condic~oes de deposic~ao por lamento quente (HFCVD). O lamento
utilizado foi de tungstenio, com um dia^metro de 0:5 mm.
Tabela 2.5: Condic~oes de deposic~ao por CVD [38].
Para^metros
Fluxo de hidrogenio (sccm) 45
10 de metano em hidrogenio (sccm) 5
Press~ao na ca^mara (Torr) 40
Temperatura do lamento () 2000
Temperatura do substrato () 1000
Dista^ncia entre o substrato e o lamento (mm) 8
Tempo de deposic~ao (min.) 30
Por outro lado R. Ikeda et al [39], depositou em substratos de SiC de dimens~oes 15 mm 
5 mm, dois tipos de lmes de diamante policristalino. Na tabela 2.6 apresentam-se as
condic~oes de deposic~ao para o crescimento de diamante microcristalino (MCD) e nanocristal-
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ino (NCD).
Tabela 2.6: Condic~oes de deposic~ao por HFCVD. [39]
Para^metros MCD NCD
Concentrac~ao de H2 () 97 97
Concentrac~ao de CH4 () 3 3
Concentrac~ao de N2 () - 0.5
Os lmes, que apresentaram um tamanho de gr~ao de 5 a 10 m s~ao considerados lmes de
diamante microcristalinos, enquanto os lmes de tamanho de gr~ao inferior a 100 nm, s~ao
designados por lmes de diamante nanocristalinos. Estes foram sujeitos a ensaios de dureza,
especicamente ensaios de Vickers e Rockwell. Os resultados obtidos para a dureza nas
indentac~oes foram os apresentados na tabela 2.7.
Tabela 2.7: Durezas obtidas nos ensaios de dureza. [39]
Ensaios Filmes MCD Filmes NCD
Vickers (GPa) 53
33
Rockwell (GPa) 35
Ja M. Perle et al [40] estuda o comportamento do atrito em aneis de SiC revestidos sob varias
condic~oes. O revestimento de diamante foi realizado num reactor industrial por HFCVD.
As condic~oes de deposic~ao encontram-se descriminadas na tabela 2.8. O pre-tratamento das
amostras consistiu num banho de ultra-sons com uma suspens~ao de etanol com diamante.
Tabela 2.8: Condic~oes de deposic~ao por HFCVD. [40]
Para^metros
Temperatura do substrato () 850
Concentrac~ao de CH4 () 1
Concentrac~ao de H2 () 99
Foi obtido um lme de diamante homogeneo, com uma espessura de  4 m e tamanho de
gr~ao de 3 m.
No captulo seguinte ser~ao descritos os procedimentos experimentais que ao longo deste tra-
balho foram utilizados, desde a descric~ao das amostras utilizadas ate a caracterizac~ao dos
lmes de diamante obtidos, bem como a caracterizac~ao das pecas obtidas pela injecc~ao de
termoplasticos.
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Captulo 3
Procedimentos Experimentais
Neste captulo ser~ao expostos os procedimentos experimentais pela sua ordem cronologica de
acordo com o trabalho realizado. Primeiro ira ser abordado o material utilizado nas amostras
bem como o seu processamento. Referi-se-a o pre-tratamento dado antes do revestimento,
quais as principais tecnicas de caracterizac~ao dos lmes obtidos e, por ultimo, o processo de
injecc~ao e a caracterizac~ao das pecas de plastico.
3.1 Amostras e seu processamento
Neste trabalho foram usados dois tipos de materiais como amostras. Numa primeira etapa
foram utilizados \waers" de silcio (Si) com as seguintes dimens~oes: 5 5 0:5 mm. Poste-
riormente foram utilizados tambem amostras de carboneto de silcio (SiC) com as seguintes
dimens~oes: 10 10 4:15 mm.
Algumas das amostras de Si e SiC foram estruturadas de modo a permitir o estudo do cresci-
mento de diamante na estruturac~ao levado a efeito nas diferentes amostras, bem como permitir
a comparac~ao com o crescimento de diamante na superfcie das mesmas.
3.1.1 Estruturac~ao das amostras
Para obter uma estruturac~ao diferenciada nas amostras de silcio (Si) e de carboneto de silcio
(SiC), recorreu-se a um sistema de processamento por laser (LBM). Este consiste no uso de
energia de laser para a remoc~ao de material. O processo inclui diferentes estagios, nomeada-
mente: fus~ao, vaporizac~ao e degradac~ao qumica (as ligac~oes qumicas partem causando da
degradac~ao do material). [41]
No LBM o feixe de luz e pulsado, assim a energia libertada resulta num impulso contra a
superfcie de trabalho produzindo combinac~oes de evaporac~ao e fus~ao, como mostra o esquema
da gura 3.1. E usado para a realizac~ao de varios tipos de operac~oes, desde perfurac~oes,
abertura de ranhuras, tracar linhas e fazer marcas. Podem processar-se metais com elevada
17
18 3.Procedimentos Experimentais
Figura 3.1: Esquema de funcionamento do LBM.
dureza e resiste^ncia meca^nica, metais macios, cera^micos, vidro e compositos de bra de vidro,
plasticos, borracha, roupas e madeira.[42]
Os lasers mais usuais s~ao os de dioxido de carbono e estado solido. Estes ultimos utilizam
um solido (cristal), em vez de um gas ou lquido.
Neste trabalho o laser que foi usado para estruturar as amostras de silcio e de carboneto de
silcio foi um Laser machine Alpha 532 XYZ-A-U System, com laser com um comprimento
de onda de 532 nm, capaz de maquinar a maioria dos material mais comuns. O controlo do
movimento e realizado com o uso de um servomotor conduzido pelos eixos XY, e com o eixo
Z que tem a func~ao de focar o laser. A dista^ncia de curso e de 150Ö150Ö50 mm.
3.1.2 Processamento por Laser
Neste sub-captulo sera abordado o princpio de funcionamento e o processo de maquinagem
a laser, pela sua especicidade de operac~ao.
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O laser e um dispositivo que emite fot~oes, atraves do bombardeamento efectuado por uma
fonte de energia apropriada a um meio activo, sendo esse meio activo um solido, lquido ou
gasoso.
O feixe de laser e monocromatico (fot~oes com o mesmo comprimento de onda) da as suas
caractersticas especcas, como a direccionalidade e o elevado conteudo energetico. A gura
3.2 esquematiza o princpio do mecanismo de corte por laser.
Figura 3.2: Princpio do mecanismo de corte por laser.[43]
Na frente de corte que apresenta uma superfcie quase vertical, e onde se da a absorc~ao da
maior parte do feixe de laser, principalmente se estiver polarizado numa direcc~ao paralela a
direcc~ao de corte. Ent~ao, vai vericar-se a formac~ao de uma na camada de material em fus~ao,
que cobre a frente de corte, essa camada pode atingir a temperatura de ebulic~ao do material,
dando lugar ha vaporizac~ao do mesmo a superfcie da camada em fus~ao e, consequentemente,
uma remoc~ao signicativa. [43]
A gura 3.3 mostra apare^ncia das estrias, que se formam na camada de fus~ao. Quanto maior
for a espessura de corte mais saliente e irregulares ser~ao as estrias.
Figura 3.3: Esquema de uma superfcie de corte por laser.[43]
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Para alcancar velocidades de corte mais elevadas, e necessario aumentar a concentrac~ao de
energia incidente. Mas a medida que aumenta a espessura do material a cortar, a velocidade
de corte diminui. Sendo a velocidade de corte pela espessura de corte constante e proporcional
a pote^ncia do laser, a espessura de corte maxima aumenta com a pote^ncia do laser.[43]
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3.2 Pre-tratamento conducente ao aumento da densidade de
nucleac~ao
A preparac~ao das amostras com vista ao aumento da densidade de nucleac~ao no inicio do
processo de revestimento e uma etapa importante do procedimento experimental. Neste sub-
captulo ser~ao apresentados os metodos utilizados para o pre-tratamento de nucleac~ao.
As primeiras amostras que foram utilizadas para este trabalho tiveram um pre-tratamento
com po de diamante de tamanho de gr~ao de 0:25 m que foi \riscado" na superfcie da amostra,
e posteriormente colocado num banho de ultra-sons com acetona durante aproximadamente
5 minutos.
Nas amostras posteriores, o processo de seeding utilizado nas amostras de silcio consistiu
na utilizac~ao de ultra-sons com suspens~ao de diamante em agua e tambem suspens~ao com
diamante em etanol.
Este processo segue as seguintes etapas:
1. Limpeza do substrato: consiste em mergulhar as amostras num banho de acetona ou
etanol em ultra-sons durante um perodo de 5 minutos.
2. Seeding : Colocar o substrato na soluc~ao de diamante, em ultra-sons, durante um
perodo de duas horas.
3. Limpeza do po de diamante: depois de retirado do banho ultrasonico e colocado num
banho de acetona em ultra-sons novamente, durante aproximadamente 5 minutos. Esta etapa
serve para remover os gr~aos de diamante que caram soltos na superfcie do substrato.
Apos efectuar estas etapas, o substrato esta pronto para ser colocado no reactor e iniciar o
processo de crescimento de diamante.
Para as amostras de Si que s~ao sujeitas ao crescimento de diamante nanocristalino e para as
amostras de SiC o pre-tratamento consistiu num banho de ultra-sons com uma soluc~ao de
0:2 gr de po de diamante misturado em 20 ml de metanol.
3.3 Equipamentos de deposic~ao
Os equipamentos usados neste trabalho foram 2 reactores HFCVD.
O primeiro reactor utilizado para a componente experimental deste trabalho foi o reactor
\Criolab CVD20.1", que se mostra a gura 3.4 e se encontra no Laboratorio de Tribologia
e Engenharia das Superfcies do Departamento de Engenharia Meca^nica da Universidade de
Aveiro.
Catia Andreia das Neves Estima Dissertac~ao de Mestrado
22 3.Procedimentos Experimentais
Figura 3.4: Reactor \Criolab CVD20.1".
E um reactor de lamento quente CVD, que consiste numa ca^mara de vacuo continuamente
vazada por uma bomba rotativa, enquanto que os gases do processo d~ao entrada atraves de
controladores de uxo de massa (MFC). O sistema de controlo de press~ao mantem a press~ao
de 30 torr na ca^mara. O substrato que vai ser revestido e colocado num espaco com cerca de
40 10 mm debaixo do lamento, e este e aquecido ate atingir temperaturas superiores a
2000 . A esta temperatura o H2 passa pelo lamento quente e e produzido hidrogenio
atomico.
O segundo reactor usado para o revestimento de diamante neste trabalho, tambem e um
reactor HFCVD, ilustrado na gura 3.5 e e descrito em Jose Santos [44]. Tem 6 planos para
a colocac~ao de lamentos que podem ser dispostos em planos horizontais, verticais ou mistos.
Neste trabalho foi usado um arranjo horizontais de 3 lamentos.
O reactor e composto por controladores de caudal Mass Flow Controllers (MFC) calibrados
para H2, CH4 e Ar que controlam a entrada dos gases no reactor.
Como forma de optimizar o uxo gasoso na ca^mara de vacuo, foram introduzidas duas
soluc~oes: um anel perfurado que cria um efeito \chuveiro" dos gases perto dos lamentos, e
um porta substratos perfurado que permite a circulac~ao dos gases.
Como e possivel observar pela gura 3.5, que na zona central esta o equipamento de controlo
e monitorizac~ao dos gases e pote^ncia e o quadro electrico.
Os lamentos devido a expans~ao termica v~ao dilatando, pelo que e necessario compensar a
encurvadura atraves do aumento da dista^ncia entre as placas que suportam os lamentos.
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Figura 3.5: Foto do reactor HFCVD usado neste trabalho.
Essa dista^ncia e dada a partir de uma estrutura que esta ligada as placas no exterior e
que permite o movimento linear, podendo, durante o processo, manter os lamentos a uma
dista^ncia constante.
3.3.1 Tipo de Filamento Utilizado
Foi usado lamento de ta^ntalo (Ta) com dia^metro de 0.4 mm enrolado em 8 voltas, para o
primeiro reactor. Antes da sua utilizac~ao para a deposic~ao, o lamento tem de ser limpo com
acetona e posteriormente carbonizado. Na tabela 3.1 est~ao as condic~oes para a carbonizac~ao:
Tabela 3.1: Condic~oes de carbonizac~ao
Para^metros
Concentrac~ao de CH4=H2 () 3
Fluxo de CH4 (sccm) 3
Fluxo de H2 (sccm) 100
Press~ao (torr) 30
Temperatura do lamento (°C) 2000
Tempo de deposic~ao (min.) 30
Aquando da utilizac~ao do segundo reactor foi usado o mesmo tipo de lamento que no primeiro
reactor. Este n~ao precisou de ser carbonizado antes das deposic~oes, devido ao sistema de
tracc~ao dos lamentos.
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3.4 Caracterizac~ao dos Filmes
As principais tecnicas utilizadas neste trabalho para a caracterizac~ao dos lmes de diamante
obtidos foram: Scanning Electronic Miscroscopy (SEM), Difracc~ao raio-X, Espectroscopia de
Raman, Porlometria para avaliac~ao da rugosidade. Neste sub-captulo sera feita uma breve
descric~ao de cada uma destas tecnicas.
3.4.1 SEM - Microscopia Electronica de Varrimento de Electr~oes
O SEM (Scaning Electron Microscopy) e a tecnica de caracterizac~ao mais usada pois permite
fazer uma analise em pormenor dos cristais e da morfologia das superfcies dos lmes. Esta
analise consiste no varrimento de um feixe no de electr~oes sobre a superfcie do lme, estes
electr~oes tem a designac~ao de primarios. Os electr~oes que s~ao repelidos pela superfcie do
material, electr~oes secundarios, s~ao captados e d~ao origem a uma imagem.
Relativamente aos microscopicos opticos, a analise SEM apresenta inumeras vantagens, tais
como: a ampliac~ao (de 50 a 700000x); a elevada resoluc~ao (de 2.5 a 10 nm); ou a sua profun-
didade de campo (500 vezes superior). [7; 45]
A gura 3.6 mostra esquematicamente o princpio de funcionamento de um microscopio
electronico de varrimento.
Neste trabalho foi usado um SEM Hitachi 4100 para o estudo da morfologia e tamanho dos
cristais do diamante policristalino depositado por CVD. Este equipamento consegue ampli-
cac~oes entre 30x ate 300000x.
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Figura 3.6: Principais componentes do microscopio SEM.
3.4.2 Espectroscopia Raman
A espectroscopia de Raman e uma tecnica de caracterizac~ao n~ao destrutiva baseada no
fenomeno de dispers~ao de luz, descoberta em 1928 por Sir Chandrasekhara Venkata Raman,
bastante util na identicac~ao das especies presentes nos lmes de diamante depositados. [29]
Esta tecnica baseia-se num feixe de luz monocromatica que e emitido em direcc~ao a amostra
provocando colis~oes entre os fot~oes e a superfcie da amostra. Se a colis~ao for elastica os
fot~oes dispersos ter~ao a mesma energia que os fot~oes incidentes, se pelo contrario a colis~ao for
inelastica os fot~oes emergentes da amostra poder~ao ter energia maior ou menor que os fot~oes
incidentes. Logo, para um fot~ao incidente de energia hv podemos ter um fot~ao disperso com
energia [7]:
a)hv0 = hvDispers~ao de Rayleigh.
b)Dispers~ao de Raman
(
hv0 < hv Stokes
hv0 > hv Anti  Stokes
Na gura 3.7 esta esquematizado a troca de energia no fenomeno de Raman. A troca de en-
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ergia ocorre quando o sistema se encontra no estado fundamental e este for excitado, ocorre a
emiss~ao de Stokes criando um fon~ao. Ou se o sistema ja estiver no seu primeiro estado vibra-
cional excitado, pode ser promovido a um estado energetico instavel podendo ser considerado
um estado virtual e regressar ao seu estado fundamental, ocorrendo a emiss~ao anti-Stokes
acompanhada com extinc~ao de um fon~ao.
Figura 3.7: Representac~ao da troca de energia no fenomeno de Raman.
Esta tecnica aplicada ao diamante CVD e muito sensvel, permitindo distinguir as diferentes
fases do carbono. A primeira ordem do espectro de Raman para o lme de diamante e grate
consiste numa unica linha a 1332 cm 1 e a cerca de 1580 cm 1, respectivamente [46]. Na
grande maioria dos lmes CVD, e possvel observar outras bandas juntamente com a linha de
Raman do diamante e da grate.
Trata-se da banda G a 1580 cm 1 caracterizada pela sua fase cristalina, e da banda D a
1355 cm 1, que identica os lmes de carbono amorfo e a presenca de grate microcristalina
desordenada, respectivamente [47]. Existem varios tipos para^metros associados, tais como o
numero exacto de onda (desvio Raman), a forma da banda e sua intensidade dependem do
tamanho das micropartculas de grate cristalina e da raz~ao das ligac~oes sp2=sp3.
A largura da linha do diamante natural e explicada como a vida dos fon~oes a partir da
dispers~ao da luz. Assim a largura de banda a meia altura (FWHM) e pequena na presenca de
cristais bem denidos e aumenta o seu valor a medida que aumenta a amorzac~ao do lme.
[48]
Do espectro de Raman e tambem possvel avaliar qualitativamente a presenca de fases n~ao-
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diamante. O espectro obtido fornece a informac~ao necessaria para uma analise semi-quantitativa
de qualidade atraves da proporc~ao de diamante (Cd), em relac~ao a outras fases. Esta pro-
porc~ao e dada pela relac~ao da area dos picos de diamante em relac~ao a soma de todos os
picos, como mostra a express~ao [5; 45]:
Cd =
Adiamante
Adiamante +
P
Aoutrasfases
(3.1)
Tambem e possvel comparar quantitativamente a qualidade do lme, pelas func~oes Lorentziana-
Gaussiana. A equac~ao 3.2 expressa, em percentagem, a gura de merito (FOM), valor para
a quantidade de diamante na deposic~ao [49]:
FOM =
ID
ID + IC
 100 (3.2)
Onde ID e IC s~ao as intensidades integradas das bandas de diamante a 1332 cm
 1.
A equac~ao 3.3 expressa o factor de qualidade Q, onde Id e a intensidade para o pico de
diamante e Iglc e a intensidade do pico de grate. O valor para o factor de qualidade Q, para
o diamante puro e de 1. [29]
Q =
Id
Iglc + Id
(3.3)
A tabela 3.2 apresenta o resumo de L. Pereira, citado por Neto, [29] para as correlac~oes mais
importantes entre freque^ncias de Raman e as respectivas fases de carbono. Assim, e possvel
obter uma avaliac~ao da pureza do lme de diamante atraves da desconvoluc~ao do espectro
total. Esta desconvoluc~ao e feita pelas func~oes Gaussianas ou Lorenztianas que comp~oem o
espectro.
O espectro de Raman tambem e importante para a analise de um outro para^metro, a carac-
terizac~ao dos nveis de tens~ao nos lmes de diamante. A tens~ao biaxial residual nos lmes
de diamante por espectroscopia Raman e descrita qualitativamente pelas relac~oes entre a
dispers~ao dos fon~oes singlet ou doublet. Assim a tens~ao biaxial S e, medida em GPa:
S = 1:08(s   0) para fon~ao singlet
S =  0:384(d   0) para fon~ao duplicado
Onde 0 = 1332 cm
 1, s e o desvio maximo do singlet no espectro e d o maximo do
duplicado [50].
A analise da espectroscopia de Raman foi uma ferramenta importante no decurso deste tra-
balho, pois permite a determinac~ao da qualidade da deposic~ao dos lmes obtidos. Essa
analise foi realizada num sistema Renishaw 2000 micro-Raman system (VS-Schwenningen,
South Germany) com um laser de He-Ne com um comprimento de onda de 514 nm.
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Tabela 3.2: Dispers~ao de Raman de materiais de carbono [29]
Banda de dispers~ao (cm 1) Fonte de dispers~ao
1140 Diamante nanocristalino
1140 e 1490 Carbono sp3 desordenado
1150 e 1470 Diamante nanocristalino
1350 e 1590 Grate microcristalina (bandas D e G)
1350 e 1600 Carbono com grande nvel de desordem
1355 e 1580 Diamond Like Carbon (DLC)
1357 e 1580
Carbono vtreo
(banda grande)
1560 e 1610 Carbono amorfo
1350, 1580 e 1620 Grate microcristalina
1326 Diamante hexagonal
1331  1336 Diamante natural
1333  1345 Diamante policristalino
1357 Grate policristalina
1360 Grate desordenada
1380 Grupo anti-fase CH3 vibrac~oes de deformac~oes
1400  1470 Grupo anti-fase CH3 e CH4 vibrac~oes de deformac~oes
1450  1550 Carbono amorfo ou DLC
1480 sp2 fase de estruturas amorfas
1500
Carbono amorfo
(banda grande)
1510  1560 Pontes de grate ou diamante
1550
Carbono fora da estrutura de n~ao-diamante
(banda grande)
1560 Grate (banda G)
1560
Fase do carbono com inclus~oes de estruturas similares a da grate
(banda grande)
1580 Grate (cristalina, cristalina hexagonal e natural)
1581 Grate (cristalina e cristalina hexagonal)
1613 Grate microcristalina (banda D)
3.4.3 Difracc~ao de raios-X
A difracc~ao de raios-X (DRX) e igualmente um metodo de espectroscopia n~ao destrutiva e
util na identicac~ao de elementos e compostos presentes numa determinada amostra. [51]
A radiac~ao com comprimento de onda, na ordem dos 0.5 A aos 2 A, atravessa o material
e sofre por parte dos atomos dispers~ao em todas as direcc~oes. Em algumas direcc~oes a
radiac~ao dispersa, podendo criar zonas de intensidade nula e maxima. Este processo tambem
e conhecido por difracc~ao. Os raios-X, que s~ao difractados s~ao registados segundo um a^ngulo
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de 2 entre a fonte e o detector, em concorda^ncia com a lei de Bragg [7; 52],
n = 2d sin  (3.4)
Onde as variaveis, d corresponde a separac~ao entre planos;  e o a^ngulo entre os planos e a
radiac~ao incidente;  o comprimento de onda da radiac~ao e n a ordem da difracc~ao.
Para um sistema cubico, a dista^ncia entre os diferentes planos cristalogracos (dhkl) e dada
pela equac~ao 3.5 onde a0 e o para^metro de rede do sistema [52],
dhkl =
a0p
h2 + k2 + l2
(3.5)
Na tabela 3.3 encontram-se os principais a^ngulos de difracc~ao dos planos cristalogracos para
o diamante CVD.
Tabela 3.3: Principais padr~oes DRX para diamante CVD. [51]
Posic~ao (2) Indice (hkl) d(A) Intensidade Relativa
43,9 111 2,06000 100,0
75,3 220 1,26100 25,0
91,5 311 1,07540 16,0
119,5 400 0,89160 8,0
140,3 331 0,81820 16,0
Para se obter a orientac~ao ou o grau de textura do lme e necessario calcular a raz~ao de
intensidade do pico f2 2 0g e o pico f1 1 1g.
Os valores obtidos para 2 em certos lmes CVD s~ao ligeiramente superiores aos apresentados
na tabela 3.3, isto deve-se ao facto do espacamento entre os diferentes planos cristalogracos
serem mais pequenos, tendo origem em tens~oes do plano do lme. [53]
A difracc~ao de raios-X das amostras apresentadas neste trabalho, foi realizado por Philips
XPERT MPD, bem como a identicac~ao de fases foi avaliada com o auxlio do algoritmo
X'Pert com corresponde^ncia de pesquisa no software HighScore (PANalytical).
3.4.4 Rugosidade na Superfcie
O estudo da rugosidade da superfcie tem sido bastante usada para caracterizac~ao de sub-
stratos e de superfcies revestidas. Mais recentemente, tem estado direccionado para avaliar
quantitativamente os para^metros de rugosidade e analisar a topograa. [54; 55]
A rugosidade (Ra) e uma media aritmetica de valores absolutos dos desvios das alturas medi-
dos nos pers, tomando o comprimento da amostra em quest~ao, como mostra a equac~ao 3.6
Catia Andreia das Neves Estima Dissertac~ao de Mestrado
30 3.Procedimentos Experimentais
[54].
Ra = (
1
L
)
Z L
0
jY (X)  Y jdx  ( 1
n
)
nX
i=1
jYi   Y j (3.6)
O perlometro e projectado para responder so a irregularidades num espacamento menor que
um determinado valor, designado de corte.
Figura 3.8: Esquema perlometria. [29]
Neste trabalho foi utilizado um perlometro Hommelwerke T1000 (Jap~ao), para analisar a
rugosidade nas superfcies das amostras.
3.5 Injecc~ao de termoplasticos
3.5.1 Processo / Material
O processo de microinjecc~ao foi desenvolvido no nal dos anos 80 com a modicac~ao das
maquinas de injecc~ao convencionais, apresentando forcas de fecho do molde entre os 250 e 500 kN
[34]. No entanto, devido ao modesto volume e complexidade dos componentes a sua explorac~ao
foi baixa.
Nos ultimos 5 anos devido aos avancos nas tecnicas de processamento e medic~ao, em materiais,
a micro-moldac~ao pode oferecer uma gama de alternativas de baixo custo para componentes
de dimens~oes reduzidas, com geometrias complexas, que requerem tolera^ncias de alta precis~ao.
[1; 34]
A microinjecc~ao consiste num processo cclico onde o polmero em estado solido (gra^nulo ou
po) e aquecido sucessivamente ate fundir, e ent~ao injectado nas microcavidades do molde sob
press~ao, onde se encontram os insertos. Quando o material arrefece e removido, mantendo a
forma do objecto. A gura 3.9 apresenta um esquema das fases do processo referido.
A microinjecc~ao apresenta varias vantagens, relativamente aos processos convencionais, sendo
elas: apresenta soluc~oes de menor custo; a facilidade de produzir geometrias complexas; n~ao
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Figura 3.9: Esquema do processo de microinjecc~ao. [34]
ha contaminac~ao de partculas; melhores acabamentos superciais; a alternativa de se poder
usar resinas para melhorar as propriedades meca^nicas ou electricas dos componentes. [34]
No processo de microinjecc~ao ha para^metros a ter em considerac~ao para uma boa moldac~ao,
s~ao eles: [34]
(i) a temperatura do molde;
(ii) a velocidade de injecc~ao;
(iii) a press~ao de injecc~ao.
O polmero e um composto formado por monomeros interligados, formando macromoleculas
que contem unidades estruturais repetitivas. Estes dividem-se em termoplasticos, termoen-
durecveis e elastomeros.
Os polmeros termoplasticos podem moldar-se e soldar quando est~ao quentes, enquanto que
nos restantes, termoendurecveis e elastomeros tal n~ao e possvel. No caso dos termoen-
durecveis, estes com o aquecimento a altas temperaturas mantem-se rgidos, porque apresen-
tam cadeias com alta densidade de ligac~oes cruzadas. Ha diferentes tipos de termoplasticos,
cada um deles com caractersticas e custos diferentes. Essas caractersticas s~ao inue^nciadas
por diferentes factores tais como: o tamanho, o comprimentos, a distribuic~ao molecular. Para
este trabalho o termoplastico utilizado foi o polietileno de alta densidade (HDPE - High Den-
sity Polyethylene), pois e facil de moldar, de baixo custo e muito em voga na injecc~ao de
micro-componentes, devido as suas propriedades meca^nicas presentes na tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Propriedades meca^nicas do HDPE. [56]
Modulo de Young 600 - 1400 MPa
Resiste^ncia a tracc~ao 20 - 31 MPa
Modulo de cisalhamento 700 - 800 MPa
Extens~ao linear 180 - 1000 
3.5.2 Equipamento
A moldac~ao do termoplastico por injecc~ao foi realizada na maquina de moldac~ao por injecc~ao
EURO INJ D065, ilustrada na gura 3.10, do Departamento de Engenharia Meca^nica. As
principais caractersticas da maquina referida s~ao: parafuso de dia^metro de 32 mm, velocidade
maxima de injecc~ao de 65 g/s, press~ao maxima de injecc~ao de 1777 bar, curso maximo de
injecc~ao de 160 mm e forca maxima de fecho de 65 ton.
Figura 3.10: Maquina de moldac~ao por injecc~ao EURO INJ D065.
A ferramenta-molde onde s~ao acoplados os insertos revestidos esta ilustrada na Figura 3.11
(a) e tem as seguintes dimens~oes: 46 46 5:50 mm. A disposic~ao dos insertos de silcio (Si)
encontra-se no esquema da Figura 3.11 (b).
A injecc~ao do HDPE neste trabalho foi feita a temperatura de 200 e a uma press~ao de 60
Bar. Na Tabela 3.5 est~ao as condic~oes de processamento.
3.6 Caracterizac~ao das pecas de plastico
As pecas obtidas em HDPE foram submetidas a uma analise atraves do microscopio optico
convencional para o estudo da sua superfcie.
No captulo 4 ser~ao aplicados os conceitos teoricos anteriormente abordados, na caracter-
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(a) (b)
Figura 3.11: (a) Desenho da placa com os insertos; (b) Disposic~ao dos insertos na ferramenta
do molde.
Tabela 3.5: Condic~oes do processo de injecc~ao.
Para^metros Valor
Press~ao de Injecc~ao 60 bar
Temperatura de Injecc~ao 200
Fecho do Molde 80 bar
Abertura do Molde 60 bar
Press~ao de Carga 40 bar
Press~ao de Ejecc~ao 40 bar
Tempo de Injecc~ao 10 seg
Tempo de Arrefecimento 40 seg
izac~ao dos lmes de diamante microcristalino e nanocristalino obtidos experimentalmente nos
substratos de silcio e carboneto de silcio.
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Captulo 4
Resultados e discuss~ao dos lmes de
diamante obtidos para insertos
Ao longo deste captulo v~ao ser apresentados os resultados obtidos experimentalmente para
dos diferentes lmes de diamante obtidos nos substratos de Si e SiC, bem como os principais
resultados das analises efectuadas ao plastico injectado.
Para uma melhor compreens~ao das amostras utilizadas ao longo deste trabalho na tabela 4.1
esta descrita cada amostra utilizada, bem como a func~ao ou objectivo que vai desempenhar
no presente trabalho.
Tabela 4.1: Especicac~ao das amostras
Refere^ncias Descric~ao Objectivo/Func~ao
MSi1
Si n~ao estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante microcristalino Determinac~ao do tamanho de gr~ao
MSi2
Si n~ao estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante microcristalino Determinac~ao do tamanho de gr~ao
MSi3
Si n~ao estruturado
Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante microcristalino
Determinac~ao do tamanho de gr~ao
Inserto para micro-moldac~ao de
termoplasticos por injecc~ao
MSi4
Si n~ao estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante microcristalino Determinac~ao do tamanho de gr~ao
MSi5
Si n~ao estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante microcristalino Determinac~ao do tamanho de gr~ao
continua na proxima pagina
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Refere^ncias Descric~ao Objectivo/Func~ao
MSiC
SiC n~ao estruturado
Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante
Determinac~ao do tamanho de gr~ao
Estudo comparativo com os lmes de Si
ESi
Si estruturado
Comparac~ao entre SEM e MO 1Estrutura rasgo
Vista de perl da estrutura
ESiC1
SiC estruturado
Comparac~ao entre SEM e MOEstrutura crculos e elipses
Vista de perl da estrutura
ESiC2
SiC estruturado
Comparac~ao entre SEM e MO
Estrutura rasgos
ESiC3
SiC estruturado
Comparac~ao entre SEM e MOEstrutura circunfere^ncia
com diferentes dia^metros
NESi
Si estruturado
Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante nanocristalino
Determinac~ao da espessura do lme
Inserto para micro-moldac~ao de
termoplasticos por injecc~ao
NSi
Si n~ao estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante Inserto para micro-moldac~ao de
Condic~oes de deposic~ao iguais ao NESi termoplasticos por injecc~ao
NESiC1
SiC estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante nanocristalino Estudo comparativo entre os lmes Si
Condic~oes de deposic~ao iguais ao NESi Determinac~ao da espessura do lme
NESiC2
SiC estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante nanocristalino Estudo comparativo entre lmes Si
Condic~oes de deposic~ao iguais ao NESi Determinac~ao da espessura do lme
NESiC3
SiC estruturado Caracterizac~ao do lme
Revestimento em diamante nanocristalino Estudo comparativo entre lmes Si
Condic~oes de deposic~ao iguais ao NESi Estudo comparativo entre lmes Si
pagina nal
1Microscopio Optico
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4.1 Condic~oes de deposic~ao para o crescimento de MCD em
substratos de Si e SiC
Foram feitas varias deposic~oes em diferentes condic~oes de crescimento em substrato de silcio e
carboneto de silcio, que posteriormente foram analisadas. Na tabela 4.2 est~ao as condic~oes de
deposic~ao para as amostra de Si (MSi1, MSi2, MSi3, MSi4, MSi5). Estas foram revestidas no
reactor \Criolab CVD20.1". A tabela 4.2 apresenta tambem as condic~oes para uma amostra
de SiC (MSiC), revestida no reactor HFCVD 40.1.
Tabela 4.2: Condic~oes de deposic~ao por HFCVD.
Para^metros MSi1 MSi2 MSi3 MSi4 MSi5 MSiC
Fluxo de CH4 (sccm) 2 2 2 2 2 2
Fluxo de H2 (sccm) 100 100 200 100 100 200
Press~ao (torr) 30 30 30 30 30 30
Temperatura no substrato () 433 436 511 664 630 511
Temperatura de lamento () 2100 2100 2100 2100 2100 2100
Intensidade de corrente lamento (A) - - - - - 31,5
Tens~ao lamentos (V) - - - - - 15,2
Dista^ncia entre lamento e substrato (mm) 6 6 4 4 4 4
Tempo de deposic~ao (h) 1 1 2 3 3 2
A temperatura de substrato apresenta valores baixos, pois s~ao as temperaturas obtidas na
vizinhanca entre o substrato e os lamentos, n~ao a temperatura a que o substrato se encontra
na realidade.
A diferenca esta no seeding feito antes da deposic~ao. As amostras MSi1 e MSi2, tiveram como
pre-tratamento po de diamante, que foi \riscado" na sua superfcie. Para a amostra MSi4 o
processo de seeding foi feito numa soluc~ao de po de diamante suspenso em agua e para as
amostras MSi3 e MSi5 foi em po de diamante suspenso em etanol.
Para as amostras MSi3 MSiC o processo de seeding consistiu num banho de ultra-sons numa
soluc~ao de 0:2 gr de po de diamante misturado em 20 ml de metanol, durante um perodo de
2 horas.
4.1.1 Resultados obtidos
Para a analise morfologica e caracterizac~ao dos lmes obtidos, utilizou-se o sistema SEM e o
sistema de espectroscopia Raman, respectivamente. O metodo de difracc~ao de raios-X foi so
utilizado em duas amostras MSi3 e MSiC.
A gura 4.1 apresenta as imagens obtidas em SEM e o tamanho de gr~ao dos lmes, respecti-
vamente, de modo a analisar a sua morfologia.
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Amostras SEM Tamanho de gr~ao (media)
MSi1  3 m
MSi2 <100 nm
MSi3  1 m
MSi4  5 m
MSi5 <100 nm
continua na proxima pagina
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Amostras SEM Tamanho de gr~ao (media)
MSiC  1 m
Figura 4.1: Micrograas SEM das superfcies das amostras apos revestimentos.
Analisando as imagens obtidas pode-se ter uma ideia de quais poder~ao ser as condic~oes
\ideais" para o crescimento de lmes de diamante. Nestas primeiras amostras, o que varia
nas condic~oes de deposic~ao e o tempo de deposic~ao e a temperatura do substrato. Assim para
as amostras (MSi1, MSi3 e MSi4) os lme de diamante s~ao homogeneamente n~ao fechados,
isto e, apresenta uma distribuic~ao de cristais homogeneos, contudo n~ao e um lme coales-
cente. Na amostra MSi4 est~ao presentes cristais bem denidos. A amostra MSi5 apresenta
um lme fechado. Uma das raz~oes para os lmes n~ao estarem totalmente fechados, pode estar
relacionado com uma temperatura de substrato baixa.
Foi tambem estimado o tamanho de gr~ao medio de cada lme de diamante este encontra-se
entre <0:1 e 5 m, este tamanho varia devido ao tempo de deposic~ao que cada amostra esteve
sujeita.
Tambem foi analisado os resultados da espectroscopia de Raman que como ja foi referido e uma
tecnica de caracterizac~ao n~ao destrutiva. Na gura 4.2 esta representado o graco do espectro
de Raman para a amostra MSi1, deste foram retirados os dados mais importantes para analise
que se apresenta na tabela 4.4. Fazendo uma analise dos valores obtidos para as freque^ncias
de Raman e consultando a tabela 3.2 [29] obtem-se a fonte de dispers~ao correspondente a
freque^ncia de Raman em quest~ao. Assim esta-se na presenca de diamante nanocristalino (
1186 cm 1), diamante natural ( 1334 cm 1), grupo anti-fase CH3 vibrac~oes de deformac~ao
( 1376 cm 1) e grate (cristalina, cristalina hexagonal e natural) ( 1573 cm 1).
Catia Andreia das Neves Estima Dissertac~ao de Mestrado
40 4.Resultados e discuss~ao dos lmes de diamante obtidos para insertos
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
0
200
400
600
800
1000
1200
In
te
ns
id
ad
e 
(a
.u
.)
Raman Shift (cm-1)
Figura 4.2: Espectro de Raman e desconvoluc~ao para amostra MSi1.
Tabela 4.4: Dados correspondentes ao espectro de Raman da amostra MSi1.
Picos Area Raman Shift (cm 1) Origem da dispers~ao Intensidade COD
1 30058,1 1185,8 Trans-poliacetileno 157,5
0,99
2 6649,8 1334,2 Diamante natural 499,1
3 88366,7 1376,3
Grupo anti-fase CH3 434,9
vibrac~oes de deformac~ao
4 123919,9 1573,4
Grate (cristalina,
847,9
cristalina hexagonal e natural)
Com os dados relativos a area de cada pico presentes na tabela 4.4 pode avaliar-se a presenca
de fases n~ao-diamante atraves da express~ao da equac~ao 3.1 apresentada no captulo 3 deste
documento. Logo, para a amostra MSi1 a proporc~ao de diamante presente (Cd) e de 15 .
Outro factor a avaliar para se estabelecer a qualidade do diamante e o factor de qualidade
pela express~ao 3.3, que aplicada a amostra MSi1 apresenta um valor de 15.7 .
Analisando o espectro de Raman da amostra MSi2, que esta representado na gura 4.3, e
usando o mesmo princpio de analise da amostra MSi1, obtem-se o espectro de Raman da
amostra referida est~ao resumidos na tabela 4.5. Logo, neste lme esta-se na presenca de
diamante nanocristalino ( 1176 cm 1), diamante natural ( 1334 cm 1), grupo anti-fase
CH3 vibrac~oes de deformac~ao ( 1377 cm 1) e grate (cristalina, cristalina hexagonal e
natural) ( 1575 cm 1).
Para amostra MSi2 a proporc~ao de diamante (CdMSi2) presente e de 7.4 .
Comparando com a primeira amostra esta apresenta mais fases n~ao-diamante.
O factor de qualidade (QMSi2) do lme de diamante para amostra MSi2 e de 11.9, uma per-
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Figura 4.3: Espectro de Raman e deconvoluc~ao para amostra MSi2.
Tabela 4.5: Dados correspondentes ao espectro de Raman da amostra MSi2.
Picos Area Raman Shift (cm 1) Origem da dispers~ao Intensidade COD
1 8528,7 1175,8 Trans-poliacetileno 69,2
0,98
2 2126,7 1333,7 Diamante natural 144,7
3 80181,4 1376,8
Grupo anti-fase CH3 530
vibrac~oes de deformac~ao
4 74148,8 1575,1
Grate (cristalina,
512,8
cristalina hexagonal e natural)
centagem mais baixa, que se deve, porventura, ao facto do lme n~ao se encontrar homogeneo
e os gr~aos de diamante n~ao se encontrarem bem denidos.
Para a amostra MSi3 o espectro de Raman obtido e apresentado na gura 4.4, e os dados mais
importantes relativos a esse espectro encontram-se na tabela 4.6. Mais uma vez, analisando o
espectro obtido e tendo como refere^ncia a tabela 3.2 que da as correlac~oes mais importantes
entre as freque^ncias de Raman e as respectivas fases de carbono, pode ent~ao concluir-se
que neste lme est~ao presentes diamante policristalino ( 1333 cm 1) e grate cristalina e
cristalina hexagonal ( 1581 cm 1).
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Figura 4.4: Espectro de Raman e deconvoluc~ao da amostra MSi3.
Tabela 4.6: Dados relativos ao espectro de Raman da amostra MSi3.
Pico Area Raman Shift (cm 1) Origem da dispers~ao Intensidade COD
1 375745,1 1333,7 Diamante policristalino 33247,2
0,99
2 65804,3 1581,0
Grate (cristalina e
782,9
cristalina hexagonal)
Com os valores obtidos para a intensidade de cada pico no espectro (tabela 4.6) pode calcular-
se o factor de qualidade do lme (equac~ao 3.3) da amostra MSi3, 97.7.
Em relac~ao a presenca de fases n~ao-diamante, esta e obtida como ja referido, pelo calculo
da proporc~ao de diamante (equac~ao 3.1), obtendo-se um CdMSi3 de 0.85, isto e, as fases
n~ao-diamante s~ao so de 0:15.
Esta amostra tambem foi sujeita a tecnica de caracterizac~ao por difracc~ao de raio-X. Onde
foram identicados os elementos constituintes do lme em quest~ao.
Na gura 4.5 apresenta-se o graco dos elementos presentes no lme correspondente a amostra
NSi3.
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Figura 4.5: Graco de difracc~ao de raio-X da amostra MSi3.
Os elementos presentes no lme de diamante microcristalino da amostra MSi3 s~ao o silcio e
o diamante (este com menor intensidade). Como apresenta bandas estreitas pode concluir-se
que se esta na presenca de um lme cristalino.
Para as amostras MSi4, MSi5 e MSiC n~ao foram efectuadas as espectroscopia Raman. A
amostra MSiC foi sujeita a uma analise pelo metodo de difracc~ao de raios-x, onde foram
identicados os elementos e compostos presentes no lme de diamante obtido. A gura 4.6
mostra o graco correspondente a amostras MSiC.
Figura 4.6: Graco de difracc~ao de raio-x da amostra MSiC.
Neste lme est~ao presentes os seguintes solidos cristalinos: grate, diamante, SiC e um com-
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posto designado por Moissanite.
Como se verica no graco as bandas de cada pico s~ao estreitas, estando na presenca de um
lme cristalino.
4.2 Caracterizac~ao do Si e SiC estruturado
Para uma melhor compreens~ao das estruturas feitas nas amostras ser~ao apresentados desenhos
tecnicos das estruturas obtidas nas amostras de Si e SiC, de modo a conseguir obter uma
melhor caracterizac~ao de cada uma.
Na gura 4.7 esta representado a perspectiva isometrica da amostra de Si estruturado, bem
como o pormenor do estruturado em corte da mesma. Nesta amostras foram feitos dois rasgos.
Figura 4.7: Esquema da amostras ESi (a) Vista em corte; (b) Perspectiva Isometrica.
As guras 4.8, 4.9 e 4.10 apresentam as perspectivas isometricas para as amostras de SiC e
secc~oes com pormenor das estruturas obtidas.
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Figura 4.8: Esquema da amostras ESiC1 (a) Vista em corte; (b) Perspectiva isometrica.
Figura 4.9: Esquema da amostras ESiC2 (a) Vista em corte; (b) Perspectiva isometrica
As amostras de SiC aqui representadas todas elas tem uma estruturac~ao distinta. A gura
4.8 apresenta uma congurac~ao com um rasgo e um conjunto de furos em forma de elipse;
a amostra presente na gura 4.9 apresenta um conjunto de rasgos com largura semelhante
e profundidade e por ultimo a amostra da gura 4.10 apresenta um conjunto de crculos de
dia^metros diferentes.
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Figura 4.10: Esquema da amostras ESiC3 (a) Vista em corte; (b) Perspectiva isometrica
4.2.1 Analise microscopica das amostras Si e SiC estruturadas
Para caracterizar as amostras recorreu-se a tecnica de caracterizac~ao por microscopia electronica
e optica. Foram obtidas imagens da superfcie das amostras e das secc~oes transversais.
Na gura 4.11 est~ao as imagens obtidas para a superfcie de cada amostra, quer as imagens
obtidas no microscopio optico quer as imagens obtidas em SEM.
Amostras Microscopio Optico SEM
ESi
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Amostras Microscopio Optico SEM
ESiC1
ESiC2
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Amostras Microscopio Optico SEM
ESiC3
Figura 4.11: Imagens obtidas para as superfcies das amostras.
Pelas imagens obtidas pode-se observar que os rasgos n~ao s~ao uniformes, apresentando valores
para a largura varaveis na mesma amostra, por exemplo a amostra ESiC2 apresenta valores
variaveis entre, 38 a 42 mm, a superfcie apresenta detritos devido as diferentes fases do
processo de laser descritas anteriormente. A \olho nu" a amostra parece uniforme e com a
superfcie lisa como mostram os desenhos tecnicos.
Na gura 4.12 est~ao as imagens obtidas para as secc~oes transversais das respectivas amostras.
Amostras Microscopio Optico SEM
ESi
ESiC1
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Amostras Microscopio Optico SEM
ESiC1
Figura 4.12: Imagens obtidas para as secc~oes transversais das amostras.
As imagens obtidas paras as secc~oes transversais te^m um perl em forma de \V", n~ao em
forma de recta^ngulo e apresentado nos desenhos tecnicos das amostras. A amostra ESi1
tem de profundidade de perfurac~ao aproximadamente 21 m e de largura aproximadamente
30 m; a amostra ESiC1 apresenta valores variaveis para a largura de 40 a 50 m e para a
profundidade de perfurac~ao de 64 a 70 m.
4.3 Condic~oes de deposic~ao para substrato de Si estruturado
Numa primeira etapa, as amostras a utilizar para deposic~ao passaram pelo processo de seeding.
Este consistiu na colocac~ao das amostras de silcio em banho de ultra-sons numa soluc~ao de
0:2 gr de po de diamante misturado em 20 ml de metanol, durante um perodo de 4 horas.
Na tabela 4.12 est~ao descriminadas as condic~oes de deposic~ao para o crescimento de nanodia-
mante nos substratos de silcio, foram utilizados dois lamento de ta^ntalo (Ta) com dia^metro
de 0:4 mm, o reactor utilizado para estas deposic~oes foi o reactor HFCVD 40.1. Para o
crescimento de diamante nanocristalino e necessario usar mais um percursor, o argon em
maior percentagem relativamente a percentagem de hidrogenio e de metano, ja utilizados no
crescimento de diamante microcristalino.
Catia Andreia das Neves Estima Dissertac~ao de Mestrado
50 4.Resultados e discuss~ao dos lmes de diamante obtidos para insertos
Tabela 4.9: Condic~oes de deposic~ao para substrato de silcio.
Para^metros
Fluxo de H2 (sccm) 36
Fluxo de CH4 (sccm) 1,6
Fluxo de Ar (sccm) 162
Press~ao (torr) 30
Temperatura de substrato () 368
Intensidade de corrente lamentos (A) 24,8
Tens~ao lamento(V) 11,6
Dista^ncia entre o lamento e substrato (mm) 4
Tempo de deposic~ao (h) 3
4.3.1 Resultados Obtidos
Para caracterizar os lmes de nanodiamante obtidos, utilizaram-se tre^s das tecnicas de car-
acterizac~ao: SEM, espectroscopia Raman, e difracc~ao de raios-X.
Na gura 4.13 est~ao as imagens obtidas pelo SEM, para poder fazer uma avaliac~ao a sua
morfologia. A gura 4.13 (a) apresenta amostra NESi sem revestimento, a gura 4.13 (b)
apresenta amostra NESi com revestimento, a gura 4.13 (c) apresenta a superfcie de silcio
onde o lme n~ao esta completamente fechado, a gura 4.13 (d) mostra uma parte do lme
que cresceu na parte estruturada do silcio onde o lme e mais fechado comparando com a
gura 4.13 (b) e na gura 4.13 (e) o lme de diamante e fechado, logo mais homogeneo.
Para as amostras anteriores tambem foram obtidos os espectros de Raman, para uma melhor
analise da qualidade e quantidade das fases diamantes presentes em cada amostra.
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(a) (b)
(c) (d)
(e)
Figura 4.13: (a) Amostra NESi sem revestimento; (b) amostra NESi com revestimento; Filme
de diamante nanocristalino: (c) na superfcie do Si estruturado (Amostra NESi); (d) na zona
estruturada do Si; (e) no Si n~ao estruturado (Amostra NSi).
Para a amostra NESi o espectro de Raman esta representado na gura 4.14 e na tabela 4.10
est~ao os dados relativos ao espectro obtido para a amostra em quest~ao. Pela analise dos
espectros e recorrendo a tabela 3.2 pode-se fazer uma analise do lme sabendo que fases
de carbono est~ao presentes na amostra referida. Assim, tem-se nestes lme a presenca de
diamante ( 1332 cm 1), grate desordenada ( 1370 cm 1), grate (cristalina e cristalina
hexagonal) ( 1584 cm 1) e o pico de valor  983 cm 1 que corresponde ao pico de segunda
ordem do substrato de Si [57].
A qualidade do diamante e dada pelo factor de qualidade Q, para o calculo foi usado a equac~ao
3.3 do captulo 3, usando as intensidades da tabela 4.10 obteve-se uma factor de qualidade
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Figura 4.14: Espectro de Raman e deconvoluc~ao da amostra NESi.
Tabela 4.10: Dados relativos ao espectro de Raman da amostra NESi.
Pico Area Raman Shift (cm 1) Origem da dispers~ao Intensidade COD
1 3573,31 983,37
Pico de segunda ordem
52,48
0,92
do substrato de Si
2 12226,34 1332,37 Diamante 103,17
3 11874,08 1372,27 Grate desordenada 36,90
4 12487,12 1584,42
Grate (cristalina e
109,23
cristalina hexagonal)
de 48.57 .
Atraves da area de cada pico do espectro de Raman e possvel avaliar a presenca de fases
n~ao-diamante no lme recorrendo a express~ao 3.1, logo a proporc~ao de diamante (CdNESi)
nesta amostra e de 0.30.
Esta amostra tambem foi caracterizada pela difracc~ao de raios-X, tendo sido obtido o graco
da gura 4.15.
Pela analise do graco, identicam-se 2 compostos presentes no lme, sendo eles: o silcio e o
diamante. E um lme cristalino pois as bandas relativas aos picos dos elementos s~ao estreitas.
O espectro de Raman corresponde a amostra NSi e apresentado na gura 4.16. Na tabela
4.11 est~ao descritos os dados mais importantes relativos ao espectro de Raman da amostra
NSi. Consultando a tabela 3.2 tendo em considerac~ao os valores do desvio de Raman obtidos
para o espectro, podem-se identicar as fases de carbono presentes no lme da amostra, assim
sendo te^m-se diamante nanocristalino ( 1174 cm 1), diamante policristalino ( 1333 cm 1),
grupo anti-fase CH3 e CH4 vibrac~oes de deformac~ao ( 1400 cm 1) e grate ( 1587 cm 1).
A qualidade do diamante e obtida pela express~ao 3.3, onde o factor de qualidade (QNSi) e de
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Figura 4.15: Graco de difracc~ao de raio-X da amostra NESi.
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Figura 4.16: Espectro de Raman e deconvoluc~ao para amostra NSi.
Tabela 4.11: Dados relativos ao espectro de Raman da amostra NSi.
Pico Area Raman Shift (cm 1) Origem da dispers~ao Intensidade COD
1 36270,9 1173,7 Trans-poliacetileno 377,2
0,99
2 12660,5 1333,3 Diamante policristalino 1377,0
3 422513,9 1399,9 Grupo anti-fase CH3 e CH4 1592,5
4 370032,9 1587,5 Grate 3789,5
26.65 . Calculando a proporc~ao de diamante (CdNSi) atraves da express~ao 3.1 presente na
amostra esta e de 0.058.
Na amostra NSi tambem foi aplicada a tecnica de caracterizac~ao de difracc~ao de raio-X.
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Obteve-se o graco de difracc~ao de raios-X, e apresentado na gura 4.17,
Figura 4.17: Graco de difracc~ao de raio-X da amostra NSi.
O lme de diamante da amostra NSi apresenta os mesmos solidos cristalinos da amostra NESi,
silcio e diamante, sendo este ultimo elemento mais predominante na amostra NESi.
Pode-se concluir que dos 2 lmes de diamante obtidos em substrato de Si, o que apresenta o
melhor lme, isto e, o lme mais fechado e homogeneo, e o da amostra NSi.
Para as amostras de diamante nanocristalino e NESi e NSi e para amostras de diamante
microcristalino MSi3 foram feitas medic~oes da rugosidade na superfcie de cada amostra, a
gura 4.18 mostra o graco obtido com a respectiva analise de incerteza.
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Figura 4.18: Graco da rugosidade das superfcies das amostras.
Os valores obtidos para as rugosidades de cada amostra foi de 0:04 m, 0:19 m e 0:12 m,
para as amostras NESi, MSi3 e Nsi, logo as amostras que conte^m lmes de diamante nanocristal-
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ino (NESi e NSi) s~ao as que te^m a superfcie menos rugosa. Isto deve-se ao facto destas
apresentarem tamanhos de gr~ao mais pequenos.
4.4 Condic~oes de deposic~ao para substrato de SiC estruturado
Assim como se procedeu para as amostras Si, as de SiC tambem foram sujeitas ao mesmo
processo de seeding, diferenciando no tempo de seeding, sendo este de 2 horas, pois o cresci-
mento de diamante em substrato de silcio e mais facil devido a este ter na sua composic~ao
carbono.
As condic~oes de deposic~ao para o substrato de SiC (NESiC1, NESiC2 e NESiC3) para o
crescimento de nanodiamante foram as mesmas que para o substrato de Si, apresentadas na
tabela 4.12, para poder ter um termo de comparac~ao no crescimento do nanodiamante em
substratos diferentes, mas para as mesmas condic~oes de crescimento.
Tabela 4.12: Condic~oes de deposic~ao para substrato de silcio.
Para^metros
Fluxo de H2 (sccm) 36
Fluxo de CH4 (sccm) 1,6
Fluxo de Ar (sccm) 162
Press~ao (Torr) 30
Temperatura () 368
Intensidade de corrente lamento (A) 24,8
Tens~ao lamento(V) 11.6
Dista^ncia entre o lamento e substrato (mm) 4
Tempo de deposic~ao (h) 3
4.4.1 Resultados Obtidos
Para caracterizac~ao dos lmes de nanodiamante obtidos e para se ter um termo de comparac~ao
com os lmes obtidos em substrato de silcio, estas foram tambem sujeitas as tecnicas de
caracterizac~ao de SEM, espectroscopia de Raman e difracc~ao em raio-X.
Como anteriormente, primeiro foram obtidas as imagens SEM para analise da sua morfologia
e que se apresenta na gura 4.19.
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Amostras
Sem Com
Revestimento Revestimento
NESiC1
NESiC2
NESiC3
Figura 4.19: Filme de diamante nas amostras de SiC, pormenores do estruturado.
Na Figura 4.20 est~ao as restantes imagens obtidas em SEM para a amostra NESiC1 em secc~ao
transversal e para a superfcie da amostra NESiC2, para se poder, deste modo, fazer uma
analise da morfologia do lme de nanodiamante mais completa.
Pelas imagens, verica-se que o lme teve um crescimento mais homogeneo na zona estrutu-
rada das amostras como mostra Figura 4.20 (b); (d) e (e), em relac~ao a superfcie.
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(a) (b)
(c) (d)
(e)
Figura 4.20: Imagens SEM para amostra NESiC1:(a) cross section e (b) interior do estrutu-
rado; Amostra NESiC2: (c) superfcie da amostra e (d) interior do estruturado; (e) amostra
NESiC3 interior do estruturado.
Recorreu-se a tecnica de caracterizac~ao por espectroscopia Raman para a amostra NESiC3.
A gura 4.21 apresenta-se o espectro de Raman obtido e a tabela 4.14 os dados relativos ao
referido espectro. Analisando os espectros, obtidos e consultando a tabela 3.2 de correlac~oes
entre as freque^ncias de Raman e as fases de carbono, pode-se armar que neste lme se
esta na presenca de diamante ( 1332 cm 1), grupo anti-fase CH3 ( 1412 cm 1), carbono
amorfo ou DLC ( 1530 cm 1), grate microcristalina tambem conhecida pela Banda D
( 1600 cm 1). O espectro de Raman da gura 4.21 apresentava um pico ( 970 cm 1).
Pela tabela 3.2 vericou-se que esse valor n~ao se encontra denido, pois corresponde ao pico
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caracterstico do fon~ao optico longitudinal (LO) que tem como valor de refere^ncia 972 cm 1,
isto corresponde a uma das varias facesnorientac~oes do SiC [58; 59], para o caso em estudo
esse pico n~ao e relevante.
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Figura 4.21: Espectro de Raman e deconvoluc~ao da amostra NESiC3.
Tabela 4.14: Dados relativos ao espectro obtido para amostra NESiC3.
Pico Area Raman Shift (cm 1) Origem da dispers~ao Intensidade COD
1 42450,1 1119,9 Trans-poliacetileno 46,8
0,98
2 609,6 1331,9 Diamante 48,7
3 7283,9 1411,9 Grupo anti-fase CH3 67,2
4 21746,9 1526,8 Carbono amorfo ou DLC 346,2
5 22466,6 1597,9 Grate microcristalina 398,3
6 7444,9 1709,8 Grate microcristalina 110,7
A partir das intensidades obtidas para cada pico que se encontram na tabela 4.14 foi calculado
a qualidade do lme (QNESiC3) pela equac~ao 3.3, e de 49.7.
Tambem foi calculado a proporc~ao de diamante (CdNESiC3) presente no lme, pela equac~ao
3.1, a proporc~ao de diamante e de 0.38.
Por ultimo, a amostra NESiC3, foi sujeita a tecnica de caracterizac~ao de difracc~ao de raios-X.
Onde foram identicados os principais elementos presentes no lme de diamante.
A gura 4.22 mostra o graco dos elementos presentes na amostra NESiC3.
No lme da amostra NESiC3 os elementos presentes s~ao: grate, diamante, Moissanite-6H
e carboneto de silcio. Como se pode vericar pelo graco as bandas de cada elemento s~ao
estreitas, logo pode considerar-se um lme cristalino.
Catia Andreia das Neves Estima Dissertac~ao de Mestrado
4.5. MOLDAC ~AO DE TERMOPLASTICOS POR INJECC ~AO 59
Figura 4.22: Graco de difracc~ao de raio-X.
4.5 Moldac~ao de Termoplasticos por Injecc~ao
Um dos principais objectivos deste trabalho e aplicac~ao dos lmes de diamante obtidos experi-
mentalmente como insertos para a micro-moldac~ao de termoplasticos por injecc~ao, e principais
resultados dessa aplicac~ao s~ao apresentados neste sub-captulo.
Os lmes de diamante obtidos em substrato de silcio estruturado e n~ao estruturado foram os
utilizados como insertos no processo de injecc~ao.
Foram realizadas 100 injecc~oes para ser possvel fazer um estudo comparativo do desgaste dos
insertos revestidos de diamante e sem revestimento, e tambem para comparar o comporta-
mento do material injectado pelos insertos revestidos com nanodiamante (NCD) e microdia-
mante (MCD).
A gura 4.23 mostra o que se presume ser o desgaste do inserto de silcio estruturado que n~ao
esta revestido, a gura 4.24 apresenta o inserto de silcio revestido a diamante. Comparando-
os pode-se concluir que o revestimento com diamante preserva melhor as caractersticas do
silcio dando-lhe uma maior resiste^ncia.
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Figura 4.23: Inserto de silcio estruturado n~ao revestido.
Figura 4.24: Inserto de silcio estruturado revestido.
A gura 4.25 (a) e (b) mostra a superfcie da peca moldada e a secc~ao transversal da vigesima
injecc~ao realizada, a gura 4.25 (c) esquematiza de como se obteve as pecas moldadas, de
acordo com a ferramenta do molde onde foram colocados os insertos de silcio.
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(a) (b)
(c)
Figura 4.25: (a) Supercie da peca moldada; (b) secc~ao transversal da peca moldada e (c)
esquema das pecas moldadas obtidas.
Visualizando as amostras injectadas no microscopio podem observar-se diferencas na textura
do material injectado devido aos insertos de silcio que lhes deram forma, pois os insertos
revestidos por nanodiamantes (Figura 4.26(b)) infere uma textura mais lisa e brilhante, em
relac~ao ao inserto de silcio revestido a microdiamante (Figura 4.26(a)), este com uma textura
baca e rugosa.
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Figura 4.26: (a) Peca moldada pelo inserto de microdiamante; (b) peca moldada pelo inserto
de nanodiamante.
As amostras de carboneto de silcio n~ao foram testadas, pois a ferramenta para colocar os
insertos de SiC n~ao foi entregue em tempo util.
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Conclus~oes e Trabalhos Futuros
5.1 Conclus~oes
Os micro componentes obtidos por injecc~ao s~ao um importante contributo para a industria
dos moldes. As ferramentas de moldac~ao de plasticos por microinjecc~ao, complexas e que
apresentam soluc~oes de engenharia inovadoras, poder~ao aumentar o esprito competitivo entre
a industria da area.
No entanto, existem alguns problemas no que diz respeita as ferramentas de moldac~ao de ter-
moplasticos por injecc~ao que te^m de ser superados. E necessario vencer problemas tecnologicos
tais como: taxas de desgaste elevadas com geometrias complexas, bem como problemas iner-
entes a processebilidade dos materiais, tipicamente escolhidos para este tipo de pecas, os quais
acabam por diminuir a durabilidade da ferramenta, pela sua abrasividade e pelas elevadas
taxas de corte impostas pelo proprio escoamento em microcavidades.
Foram obtidos lmes de diamante microcristalinos e nanocristalinos por HFCVD para os dois
tipos de substratos. As condic~oes de crescimento do diamante foram sendo alteradas, de modo
a optimizar o processo para conseguir obter um lme o mais homogeneo possvel.
O diamante microcristalino tem um crescimento mais rapido, com menos tempo de deposic~ao
em substrato de SiC do que no Si, formando lmes homogeneos com tamanho de gr~ao de
aproximadamente 1 m. No crescimento de diamante nanocristalino para ambas as amostras
estruturadas, observou-se que este cresce com facilidade nas estruturas, apresentado tamnhos
de gr~ao de aproximadamente 300 nm.
A superfcie dos lmes de diamante nanocristalino detem uma rugosidade menor de 0:04 e 0:12 m
quando comparado com as supercies dos lmes de diamante microcristalinos que apresentam
uma rugosidade de 0:19 m, ditado por apresentar um tamanho de gr~ao maior.
Fazendo variar as condic~oes de deposic~ao, como o tempo e as concentrac~oes dos gases envolvi-
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dos no processo de deposic~ao, e possvel controlar os para^metros como o tamanho de gr~ao e
a espessura do lme ( 100 nm=h).
Finalmente, foi utilizado e estudado o diamante microcristalino e nanocristalino das superfcies
revestidas como insertos para micro-moldac~ao de termoplasticos por injecc~ao, reproduzindo
componentes de polietilino de alta densidade (HDPE).
Foram realizadas 100 injecc~oes, que foram analisadas e caracterizadas, de modo a avaliar a
degradac~ao dos insertos revestidos e tambem das pecas moldadas.
Estas apresentaram boa qualidade e reproduziram bem a superfcie moldante, as pecas molda-
das apresentam caractersticas particulares relativas aos insertos utilizados. As que se molda-
ram a partir dos insertos revestidos a microdiamante apresentam uma textura baca e rugosa,
enquanto que as moldadas a partir dos insertos revestidos a nanodiamante apresentam textura
brilhante e lisa.
Relativamente ao desgaste dos insertos utilizados, conclui-se que os insertos revestidos a
diamante preservam mais as caractersticas do material, neste caso Si, enquanto que as n~ao
foram revestidas apresentam maior desgaste.
5.2 Trabalhos Futuros
Como trabalhos futuros seria interessante estudar o desempenho de moldac~ao do SiC revestido,
e aumentar o numero de ciclos de injecc~ao a que cada bloco moldante e sujeito, bem como a
utilizac~ao de outros polmeros para a injecc~ao.
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